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  مقدمه
 دارویی ترکیبات سنتز در ارزش با هايواسطه میدهاآ مفر

 در نیتروژن حفظ براي فرمامیدي میتوز علاوههب. هستند مهم

 شده استفاده ایزوسیانیدها وها آرمیدین فرم سنتز و هاآمین

 بازي کاتالیزورهاي عنوان به توانندمی میدهاآفرم. است

 اسید زسنت آلیلاسیون، چونهم هاییواکنش در لوئیس

 ترکیبات هیدوزیلاسیون و اسیدها کربوکسیلیک از کلریدها

 . کنند عمل هم کربونیل

 فرمیلاسیون -N براي منابع در متعددي فرمیلاسیون عوامل

 اسید کلرال، استیک، فرمیک کآنیدری چونهم هاآمین

 سیکلوهگزیل دي -'N، N از استفاده با شده فعال فرمیک

 اتیل -'N -(پروپیل آمینو متیل دي -3) -N یا کربومید

 شده، فعال فرمیک استراهاي هیدروکلراید، کربودیمید

 ناترولیت فرمات، اتیل فلورو تري 2-2-2 آمونیوم، فرمات

 .اندشده گزارش PEG-400 و زئولیت

 عوامل این پذیري کاربرد که دارند وجود موانعی البته

  موارد، از بسیاري در. کنندمی محدود را شیمیایی

 یا گران رطوبت، به حساس سمی، شیمیایی هايکنشوا

 اسید. شوند متوقف توانندنمی و هستند دسترس غیرقابل

  فرمیلاسیون N در فرمیلاسیون عوامل میان در فرمیک

 قابل زیرا استمورد توجه بوده  را بسیاري توجه هاآمین

  متوقف آسانی به. نیست گران و پذیر اشتعال احتراق،

 فرملاسیون .است فرار خیلیو  رطوبت به حساس و شودمی

 عامل عنوانبه قبلا( درصد 54) آبی فرمیک اسید

 البته. است شده گزارش معمولی گرمایش تحت فرمیلاسیون

 رفلکس شرایط تحت Dean-Stark حبس مستلزم روش این

  فرمیلاسیون. است واکنش طولانی زمان و تولوئن در

 مشکل هم الکترون ندهیبازگیر هايگروه داراي هايآنیلین

 معایبی هم فرمیلاسیون -N هايروش دیگر اکثر. است

 جانبی، محصولات تشکیل واکنش، طولانی زمان چونهم 

 و کاتالیزورها گرمایی ناپایداري آلی، هايحلال از استفاده

 یک يتوسعه لذا. دارند همگن کاتالیزورهاي از استفاده

 هاآمین یلاسیونفرم -N براي عديب چند و کارآمد روش

 . است پیشرفت حال در تحقیقاتی يحوضه یک

 از شده کاتالیز شیمیایی تبدیلات انواع به اخیر سالیان در

. است شده داده نشان فراوانی يعلاقه ناهمگن کاتالیز طریق

 عنوان به ناهمگن کاتالیزورهاي میان در فلزي ذرات نانو

 فعالیت علت به آلی هايواکنش در کارآمد کاتالیزورهاي

 مجدد ياستفاده قابلیت لمس، راحتی آن، بالاي کاتالیزوري

 نانو کاربرد. اندشده استفاده بسیار خیمی خوش يمشخصه و

 کاتالیزورهاي عنوانبه هاسریوم خصوصهب فلزي اکسیدهاي

 و آلکیلاسیون ترانس و کربن اکسید دي تثبیت براي موثر

 بالا کاتالیزوري عالیتف علت به اخیر سالیان در آلی سنتز

 همکاران و Nagarkar .است کرده دریافت را زیادي توجه

 و نیتروکلروبنزن -5 بین را Ullmann نوع از جیتزو اخیراً

 نانو ي CeO2نانو  حضور در هاتیوفنل و هاآمین ها،فنل انواع

 با سازگار و ارزان موثر، ناهمگن کاتالیزور یک عنوان به

 .کردند منتشر محیط

 پذیري کاربرد مورد در خود اخیر مطالعات تعقیب در

 فرمیلاسیون -N اینجا در سبز شیمی و ناهمگن کاتالیزورهاي

 کاتالیزور حضور در فرمیک اسید از استفاده با را هاآمین

 دماي در ناهمگن کاتالیزور یک عنوان به نانو سریوم اکسید

 در صورت ماوراي تابش و حلال فاقد شرایط تحت اتاق

 (. 1 کلش) کنیممی گزارش بالا بازده

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 .سریوم اکسیدنانو  حضور در فرمیک اسید از استفاده با هاآمین فرمیلاسیون -N :1 شکل
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 اتاق دماي در صوت ماوراي تابش و معمول شرایط تحت فرمامید( فنیل متیل -3) -N سنتز در مدلی واکنش -1 جدول

 
 

 تغییر صورت ماوراي با روشی طریق از CeO2 نانوذرات

 با CeO2 ذرات نانو. شدند تهیه CTAB کمک با یافته

 توصیف EDAX و XRD، TEM، SEM پودر از استفاده

 نشان را ذرات نانومتري 4-5 ياندازه TEM تحلیل. شدند

m 214 شده محاسبه مقطع سطح. دهندمی
2
/g بود . 

 آنیلین متیل -3 واکنش طریق از کاتالیزور میزان همه، از اول

 شرایط تحت( مول میلی 2/1) فرمیک اسید با( مول میلی 1)

 شد بهینه اتاق دماي در حلال فاقد و صوت ماوراي تابش

 تابش بدون کاتالیزور غیاب در واکنشی هیچ(. 1 جدول)

 در واکنش وقتی(. 6 ،1 جدول) نشد مشاهده صوت ماوراي

 تابش حضور در و CeO2 نانوذرات از استفاده با اتاق دماي

 زمان و ترکم بازده با محصول شد، انجام صوت ماوراي

  کهحالی در ،(3-1 ،1 جدول) شد کسب ترطولانی واکنش

 

 زمان و یافت افزایش صوت ماوراي تابش حضور در بازده

 تابش با هاواکنش تسریع(. 5 ،1 جدول) شد کم واکنش

 در واکنش علاوه،هب. است شده محرز کاملا صوت ماوراي

 که شد داده نشان ،(7 ،3 جدول) بود آهسته کاتالیزور غیاب

( CeO2 نانوذرات و صوت ماوراي تابش) ترکیبی روش

 ایفا واکنش زمان و محصول بازده در را توجهی قابل نقش

 که شد مشاهده وقتی نتایج این بر مبنی تبدیل بهترین. کرد

 در حلال فاقد و صوت ماوراي تابش شرایط تحت واکنش

 و( مول میلی 2/1) فرمیک اسید ،(مول میلی 1) آمین حضور

CeO2 هیچ(. 5 ،1 جدول) شد انجام( درصد مول 2) نانو 

 بالاي مقادیر از استفاده با بازده روي توجهی قابل بهبود

 شرایط از بنابراین(. 4 ،1 جدول) نشد مشاهده کاتالیزور

 تحت هاآمین انواع فرمیلاسیون -N براي بهینه واکنش

 جدول) در نتایج و کردیم استفاده حلال فاقد و شتاب شرایط

 . اندشده داده نشان (2
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 حلال فاقد و صورت ماوراي تابش شرایط تحت اتاق دماي در CeO2 نانوذرات از استفاده با فرمیک اسید با هاآمین فرمیلاسیون -N -2 جدول
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  ماهیت تاثیرات بررسی براي مختلف میدهايآمرف

 انواع از هاآمین بنزنی يحلقه روي تخلافیاس هايهگرو

 در الکترون يگیرنده و دهنده هايگروه حاوي هايآمین

 يحیطه. شدند سنتز صوت ماوراي تابش تحت عالی بازده

 و آلیفاتیک هايآمین سري یک با هم را واکنش این

 هايآمین فرمیلاسیون -N. کردیم آزمایش هتروسیکلیک

 بازده در را متناظر میدهايآمرف روسیکلیکهت و آلیفاتیک

 گزارش هايروش با یسهمقا در روش این. کرد ارائه بالا

 اجرا قابل نیتروآنیلین 5 فرمیلاسیون -N براي قبلی يشده

 و ثانوي هايآمین فرمیلاسیون -N(. 11 ،2 جدول) است

 انجام روش این با بالا بازده در هم غیرآزاد استري هايآمین

  مقابل، در(. 22 و 11 ،15 ،17 ،14 ،15 ،2 دولج) شد

 گزینندگی روش این ،(2 جدول) شد مشاهده که طورهمان

 گروه حاوي هايآمین فرمیلاسیون -N در را بالا شیمیایی

 O لذا(. 21 و 22) کرد ارائه آمینو و هیدروکسیل

 اعمال واکنش شرایط تحت هاالکل یا ها فنل فرمیلاسیون

 . نداد رخ شده

 تحت آمین بنزیل فرمیلاسیون -N براي را نتایج از رخیب

 در روش این هايمتریک دادن نشان براي مختلف شرایط

 نتایج. کردیم مقایسه شده گزارش هايروش دیگر با قایسهم

 هايواکنش يهمه که دادند نشان 3 جدول در شده خلاصه

 زمان و بالاتر بازده با سریوم اکسید نانو توسط شده کاتالیز

 با شده کاتالیز هايواکنش با مقایسه در تر پایین واکنش

 . رفتند پیش شده گزارش قبلا هايروش دیگر

 : از عبارتند تحقیق این مزایاي برخی حال این با

  فرار و سمی آلی حلال به نیاز عدم -

  واکنش کوتاه زمان -

  واکنش ملایم شرایط -

  واکنش بالاي دماي به نیاز عدم -

 بلور لذا. است H2O واکنش این جانبی يوردهآفر هاتن -

 . نیستند نیاز ستونی کروماتوگرافی و مجدد زایی

 بازده و شیمیایی گزینندگی و است ساده واکنش سیستم -

 . هستند بالا بسیار محصولات

 ناهمگن کاتالیزور عنوان به سریوم اکسید نانو از استفاده  -

 . شود مصرف دوباره و بازیافت راحتی به تواندمی که
 

 آمین بنزیل فرمیلاسیون -N در شده گزارش کاتالیزورهاي با نانو ي CeCO2 يمقایسه -3 جدول

 
 

 ماوراي تابش تحت میدهاآفرم سنتز براي محتمل مکانیسم

 با آمین واکنش. است شده داده نشان (2 شکل) در صوت

 روي کربونیل گروه برانگیختگی طریق از فرمیک اسید

 رخ NH آمین دوستی هسته يحمله پی در کاتالیزور طحس

 مقطع سطح که دهندمی نشان BET نتایج. دهدمی

m 214 نانو سریوم اکسیدهاي
2
/g سریوم اکسید نانو. است  

 

 و دارد زایی کمپلکس فرمیک اسید کربونیل گروه سمت به

 باندهاي تفکیک. برد می بالا را دوستی الکترون صفت لذا

C-OH و N-H حذف ها آمین و فرمیک اسید در H2O به را 

 نهایی میدهايآفرم و کندمی تسهیل جانی يفرآورده عنوان

 فرمولاسیون -N براي مشابه مکانیسم یک. شد خواهند تولید

 . است شده گزارش ZnCl2 کاتالیزور از استفاده با هاآمین
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 سریوم اکسید نانو از استفاده با فرمیک اسید با ها آمین فرمیلاسیون -N براي مطروحه مکانیسم :2 شکل

 

 مرحله فرایند يهزینه کاهش به توجه با کاتالیزور بازیافت

 شرایط تحت هم را سریوم اکسید نانو بازیافت. است مهمی

 اتیل. کردیم بررسی حلال فاقد و صوت ماوراي تابش

 پالایش کاتالیزور و شد افزوده واکنش انجام از پس استات

 دست از بدون بار 3 تواندمی کاتالیزور که بردیم پی. شد

 (. 1 ،2 جدول) شود مصرف فعالیت دادن

 نقاط و NMR اسپکتروسکوپی ،IR طریق از محصولات

 قوي جذبی باند محو. شدند توصیف عنصري تحلیل و ذوب

 طویل باند یک شدن پدیدار و( NH2– طویل باند) شارپ و

 مشتقات تشکیل ايبر شواهدي ب IR هايطیف در کربونیل

N- هايطیف. ودندفرمیل IR، 2 بین یکی را مشخصه پیک 

 و 1652 بین دیگري و( ثانوي NH) cm-1 3522 و 3322

1652 cm-1 دادند نشان (N- ،فرمیل  C=O .)مربوط طیف 

 یکی ؛دهدمی نشان را متمایز پروتونی سیگنال HNMR، 2 به

 تعلق یدآلده به دیگري و است میدهاآفرم -N به مربوط

 . دارد

 

 بحث و نتايج
 انواع سنتز براي را کارآمد بسیار و جدید روش یک

 حضور در فرمیک اسید با هاآمین تیمار طریق از فرمامیدها

 مجدد ياستفاده قابل کاتالیزور عنوان به سریوم اکسیدنانو 

 ماوراي تابش و حلال فاقد شرایط تحت اتاق دماي در

 روش این توجه قابل هايمزیت. ایمداده توسعه صوت

 واکنش، آشکارتر هايپروفایل بالا، بازده از عبارتند شناسی

 از استفاده عالی، شیمیایی ساده،گزینندگی کاري روش

 و محیط با سازگار و سمی غیر ارزان، ملایم کاتالیزور

 سنتز در شناسیروش این. کاتالیزور مجدد ياستفاده احتمال

 . کندمی باز را خود جاي فرمامیدها يتهیه براي آلی

 

  آزمايشگاهي

  هاسريوم نانو سنتز برای كلي روش

 آبی محلول به آمونیاك محلول افزودن با CeO2 نانوذرات

 گرم 1. شدند تهیه CTAB حضور در (III) سریوم نیترات

Ce(NO3)3 محلول در CTAB مکعب متر سانتی 122 در 

. شد حفظ واحد در Ce/CTAB مولی نسبت. شد حل آب

pH درصد 24 محلول افزودن با 11-12 بین محلول 

 تنظیم ساعت 3-2 مدت به شدید زدنهم تحت آمونیاك

 و شد سونیک اولترا دقیقه 12 مدت به حاصله مخلوط. شد

 با اًمتعاقب و آب با شده کسب برسو. شد پالایش سپس

 خشک ساعت 12 مدت به درجه 122 در و شد شسته استون

 دارهکآ ساعت 3 مدت به هدرج 422 در سپس. شد

 . شد( تکلیس)

  هاآمين فرميلاسيون -N برای كلي روش

 2/1) آبی فرمیک اسید ،(مول میلی 1) مناسب آمینی مخلوط

 طریق از( درصد مول 4) نانو سریوم اکسید و( مول میلی

. شد پرتودهی اتاق دماي در کافی مدت به صوت ماوراي

 با کاتالیزور و شد ودهافز اتیل استات واکنش، انجام از پس

 حلال دفع از پس خالص هايفرآورده. شد دور فیلتراسیون

 کروماتوگرافی یا مجدد بلورزایی به نیازي و شدند حاصل

  .نیست ستونی
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